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1.1 諸言
複数の材料や部材を組み合わせることで単一では得られ難い性質を得ることが可能
である。現在、異種材料や異種部材を接着・接合した複合材料の利用が自動車・エレク
トロニクス分野を軸に広がっている。これは従来の金属と金属材料から金属と樹脂複合
材料の組合せが求められており、輸送機器の軽量化や、生産性の向上など省エネルギー
社会構築に繋がるものとして期待されている1。
金属と樹脂の界面形成は接着現象として知られている。しかし、その接着力の発現は
主に水素結合によるものであり、界面の十分な結合力を得られにくい。また、両者にお
ける化学的・物理的性質が異なる為、接着した界面に応力が発生し破壊起点となりやす
い2,3。これは、金属樹脂構造の恒久的な課題であり、接着界面における信頼性低下の要
因である。その為、金属と樹脂界面における信頼性確保には、接着力の向上が求められ
る。
一方、接着力は表面の状態や形態により大きく影響を受けることが報告されている4-8。
その上、表面はバルクとは異なり連続した分子同士の結合が途切れており、特異的な化
学的・物理的性質を持っている。その為、表面では吸着、腐食、ぬれ、触媒作用、物質
移動やエネルギー移動などの様々な化学過程がおこる。中でも、金属は有機や無機表面
と比べ高い表面自由エネルギーを持つことから、最も不安定な表面である。そこで、金
属と樹脂界面において接着力を向上するには、金属表面の制御が重要であると考える。
金属樹脂構造における課題解決が最も必要とされている分野のひとつに半導体が挙
げられる。半導体製品の多くはSiチップやリードフレーム（内部配線材）がエポキシ樹
脂によって封止されており、半導体プラスチックパッケージと呼ばれている。これは電
子機器の高性能化や多機能化を実現し、自動車やインフラなどの省エネルギー化にも貢
献している。今や半導体製品の担う役割は大きく、我々の生活をより豊かにすることが
期待されている。
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一方で、電子機器の小型化や軽量化のニーズに伴い半導体プラスチックパッケージ構
造は軽薄短小化し、多様化、複雑化している。また、パッケージ構造の変化に付随し、
組立工程のプロセスが変化しており、組立部材に対する熱履歴が増加している。それに
より、リードフレームとエポキシ樹脂界面への応力やひずみが増加し、界面剥離現象が
危惧されている。これは、パッケージクラックの主要因であり、半導体パッケージの信
頼性上大きな問題となる9-12。
そこで本研究では、金属表面の制御をコンセプトとし、半導体プラスチックパッケー
ジにおけるリードフレームとエポキシ樹脂との接着強度向上を目的とした。
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1.2 接着界面の相互作用
接着は、接着剤と被着体により様々な相互作用が考えられる。その中でも接着界面に
必ず働く相互作用が分子間力である。これは、水素結合とファンデルワールス力に大別
できる。水素結合は電気陰性度の大きい原子と結合した水素の静電的な相互作用である。
一方、ファンデルワールス力は電気的に中性の分子と分子間に普遍的に働く相互作用で
あり、永久極性効果による配向力、誘起極性効果による誘起力および分散力の3種類と
なる(図1-1)。この分子間の相互作用は接着の基本原理であり、吸着説とよばれている13。
図 1-1 ファンデルワールス力の相互作用の概念図
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吸着説は、界面化学とともに発展してきた。これは、被着体表面に「濡れ現象」によ
り接着剤が接近していき、分子間力が働いて接着力が発現するというものである。表面
や界面はそれぞれ自由エネルギーを持つ為、その面積を縮小する方向が自発的変化であ
り、被着体表面（固体）、接着剤表面（液体）、被着体と接着剤の界面の3つが接触する
点では，｢力の釣り合い｣が成立する。これはYoung の式で表される（式（1））（図1-2）。
ߛௌ = ߛௌ௅+ߛ௅ cos ߠ   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(1)
ߛௌ௅は固体と液体の界面張力である。このYoungの式から考えれば、接着剤が被着体表面
を濡らすにはߛௌ௅が小さい場合である。この場合は界面の親和性が高く、強い接着力が
発現することになる13。
一方で、界面の表面張力を求める方法にFowkes式が広く用いられる。Fowkesは界面の
相互作用において、分散力のみを考慮した式（2）を提案している。
図 1-2 固体表面上における液滴の表面張力および接触角の模式図
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ߛ஺஻ = ߛ஺ +ߛ஻ − 2൫ߛௗ஺ ∙ ߛ
ௗ
஻൯
ଵ ଶ⁄
         ・・・・・・・・・・・・(2)
ߛ஺஻は界面張力、ߛ஺、ߛ஻は表面張力、ߛ
ௗ
஺、ߛ
ௗ
஻は分散力である。これは、接着してい
る表面が、一方の表面に及ぼす相互作用を考慮したものである（図1-3）。
図 1-3 Fowkes 式における相互作用の概念図
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この式（2）を発展させ、表面張力ߛ஺、ߛ஻は分散力成分（ߛ
ௗ
）、極性力成分（ߛ
௣
）、水素
結合力成分（ߛ
௛
）の3つで表せるとしたものが次式となる（式（3））。
ߛ஺஻ = ൬ටߛௗ஺ − ටߛ
ௗ
஻൰
ଶ
+൬ටߛ௣஺ −ටߛ
௣
஻൰
ଶ
 + ൬ටߛ௛஺ − ටߛ
௛
஻൰
ଶ
      ・・・・・(3)
つまり界面張力ߛ஺஻が最小となる為には、各成分が似たような値をとる必要があること
を示している。ここで、接着界面は接着剤の固化により形成される為、この接着界面を
引き離すのに必要なエネルギーとして接着仕事ܹܽが用いられ、次式で示される（式（4））
（図1-4）。
ܹ௔ = ߛ஺ + ߛ஻ −ߛ஺஻      ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(4)
接着仕事ܹܽが大きいほど界面の接着力が高いことになる。
図 1-4 接着仕事の概念図
第 1 章 序論
12
式（3）の表面張力における各成分を考慮した拡張Fowkes式が提唱されている（式（5））。
ߛ஺஻ = ߛ஺ +ߛ஻ − 2൫ߛ
ௗ
஺ ∙ ߛ
ௗ
஻൯
ଵ ଶ⁄
− 2൫ߛ௣஺ ∙ ߛ
௣
஻൯
ଵ ଶ⁄
− 2൫ߛ௛஺ ∙ ߛ
௛
஻൯
ଵ ଶ⁄
      ・・・・(5)
式（4）と式（5）より接着仕事は式（6）で示すことが出来る。
ܹܽ = 2൫ߛௗ஺ ∙ ߛ
ௗ
஻൯
ଵ ଶ⁄
+ 2൫ߛ௣஺ ∙ ߛ
௣
஻൯
ଵ ଶ⁄
 + 2൫ߛ௛஺ ∙ ߛ
௛
஻൯
ଵ ଶ⁄
      ・・・・・・(6)
これは接着性の熱力学的指標となっている14,15。しかし、金属と比較し樹脂は分散力成
分や極性力成分、水素結合力成分の値が小さく、金属と樹脂の接着界面において強い相
互作用は期待できないといえる。そのうえ、二次結合（分子間力や水素結合）における
結合エネルギーは、一次結合と比較し界面形成の相互作用として弱い結合である16（表
1-1）。一方で、界面の接着力の相互作用として機械的結合説や化学的結合説が提唱され
ており、被着体表面の状態や形態が接着力に大きく影響する事が報告されている。
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表 1-1 結合の種類と結合エネルギー
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1.3 表面形態・状態による接着界面の相互作用
金属と樹脂の界面形成は接着とされ、その基本原理は二次結合による相互作用である。
この接着力は1.1で述べたように界面を形成する物質に依存するところが大きい。しか
し、表面の形態や状態によって界面の接着力は影響を受ける。例えば、被着体表面に凹
凸が形成される場合である。これは、被着体表面の凹部に流れ込んだ接着剤が固化し、
物理的な引っかかりを形成するものである。この相互作用として、アンカー効果が良く
知られており、機械的相互作用と言われ、古くから接着に用いられている15。実際に銅
の表面を酸化することによって、表面に凹凸が形成され接着力が向上するとされている。
また、表面に化学エッチングによりディンプルと呼ばれる凹部を形成し、接着力を向上
した報告もあげられる17,18。
その他に接着界面に働く相互作用として、化学的相互作用が知られている。これは金
属材料（鉄やアルミニウム等）とエポキシ樹脂の界面で、一次結合を形成するとされて
おり、γ-グリシドオキシプロピルトリメトキシシラン水溶液処理をした鉄とエポキシ
樹脂との接着強度は向上しており、鉄表面にはポリシロキサン構造の存在が示唆され、
鉄とポリシロキサンの間の一次結合の形成されていることが推察されている19,20。これ
は金属カップリング剤の一つであり、シランカップリング剤と呼ばれている。
このように金属と樹脂接着界面の相互作用は、金属表面における形態や状態といった
表面特性の影響を大きく受ける（図1-5）。つまり、金属と樹脂界面において目的の接着
強度を得る為には、金属表面の特性制御が重要であると考える。
第 1 章 序論
15
図 1-5 金属と樹脂接着界面における各相互作用のモデル
[a] 機械的相互作用 [b] 化学的相互作用
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1.4 半導体プラスチックパッケージの課題
半導体は、ベル研究所（米国）で1947年に発明された点接触トランジスタに端を発す
る。その後、配線の微細化（Mooreの法則）による高集積化を軸に進歩し、現在では、
電子機器への機能付与をはじめ、高性能化、小型化、軽量化さらには省エネルギー化に
大きく貢献している。
大多数の半導体は、小型・軽量のパッケージを低コストで大量生産できることからプ
ラスチックを外殻としており、半導体プラスチックパッケージと呼ばれている。半導体
プラスチックパッケージの構造は、Siチップを内部配線材であるリードフレーム上に接
着し、さらに両者の電気的導通を行うため金線による接続を行う。その後、これらを一
体としてエポキシ樹脂によって封止することで作製される（図1-6）。そのパッケージ構
造は、DIP（Dual Inline Package）などの端子挿入型パッケージから、QFP（Quad Flat Package）
などの表面実装型パッケージへと進化してきた。その後、QFPの軽薄短小化を目的とし
たパッケージでQFN（Quad Flat No Lead Package）へと変遷し、そのQFNは、更なる端
子の幅狭化やパッケージサイズの低背化も進むとされている。一方で、電子機器の更な
る高性能化や小型化の要求に対し、半導体配線の微細化が技術的に困難となりつつある。
そこで、一つのチップでシステムを実現するSoC（System on Package）ではなく、複数
のチップを一つのパッケージとしてシステムを実現するSiP （System in a Package）
が用いられている。このSiPは平面構造から三次元構造へと進展し、更なる高密度実装
が検討されている9,21。
このように半導体プラスチックパッケージは、電気機器の高性能化や小型化、軽量化
等のニーズに伴い、パッケージ構造が高密度化、軽薄短小化、多様化、複雑化している。
これらはパッケージにおける発熱量を増加させる。また、電子機器の鉛フリー化により
実装時の熱量も増加している22。その結果、接着界面の応力やひずみが増加している。
特にリードフレームとエポキシ樹脂の界面における接着力は、主に水素結合（図1-7）
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に基づくと認識されており、金属結合や共有結合に比べ弱い。その上、エポキシ樹脂の
多くはガラス転移温度がはんだ付け温度より低く、リフロー時の高温によって接着界面
の強度は著しく低下する。その為、界面剥離現象が危惧されている。この現象は、パッ
ケージクラック（図1-8）の主要因となり、半導体パッケージの信頼性に深刻な影響を
与える23-25。このことから半導体パッケージの信頼性を向上する為には、リードフレー
ムとエポキシ樹脂との接着強度を向上する必要がある。
図 1-6 半導体プラスチックパッケージの模式図
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図 1-7 金属とエポキシ樹脂界面における結合モデル
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図 1-8 パッケークラック発生メカニズムの模式図
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1.5 本論文の目的と構成
半導体製品は、電子機器の高性能化や多機能化を実現し、自動車やインフラなどの省
エネルギー化に貢献している。一方で、電子機器の小型化や軽量化のニーズに伴い半導
体プラスチックパッケージ構造は軽薄短小化し、多様化、複雑化している。その結果、
パッケージにおける発熱量の増加や組立工程における熱履歴の増加により、パッケージ
に対する応力やひずみが増加している。さらに、リフロー時の高温条件によって界面の
接着強度は著しく低下する為、界面剥離現象が危惧されている。これは、パッケージク
ラックの主要因であり、半導体パッケージの信頼性上大きな問題となる。そこで本研究
の目的は、半導体プラスチックパッケージにおけるリードフレーム表面の特性制御をコ
ンセプトとし、リードフレームとエポキシ樹脂界面における接着強度向上を目的とする。
第2章では、リードフレームとエポキシ樹脂の接着強度を向上する手法として、リー
ドフレームの表面形態制御を提案し、表面形態を数値化する新たな指標を示す。
第3章では、リードフレームとエポキシ樹脂との接着強度を向上する手法として、リ
ードフレーム表面状態の新たな制御手法を提案する。
第4章では、第3章で用いた表面状態制御手法を、めっき金属種の異なるリードフレー
ムに適応し、新規手法の有効な金属種を示す。
第5章では、リードフレームとエポキシ樹脂接着界面の相互作用について第2章から第
4章で得られた結果をもとに、表面制御の重要性についてまとめ、本研究の総括とした。
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2.1 諸言
2.1.1 表面形態と接着
接着の相互作用の一つに機械的相互作用が挙げられる。これはアンカー効果と呼ばれ、
古くから提唱されている。機械的相互作用は表面の凹凸が重要であり、特に接着剤を用
いた場合に有効である。例えば、破断モードが界面の場合、高い接着強度を得るには表
面粗さ（Ra）を増大することが良いとされている1,2。ただし、接着剤が凹部に浸透せず
に欠陥となる事がある為、適正なRaの範囲を知る必要がある3,4。このように、接着強度
を議論する際に、指標としてRaが用いられることが多い5,6。しかし、Raは算術平均粗さ
である為、表面の形態や表面積を議論することは困難である。
本章では、リードフレームの表面形態を制御し、エポキシ樹脂との接着強度を議論す
る。その為、表面形態を捉える別の指標を検討する必要がある。
2.1.2 リードフレーム
半導体プラスチックパッケージの内部配線材として、半導体産業を陰で支えてきたの
が金属の薄板を加工したリードフレームである。1980年代初頭から半導体が産業として
成立し始め、2007年には半導体プラスチックパッケージ全体の75%前後にリードフレー
ムが使用され、現在でも多く使用されている。ここでリードフレームの役割を述べる。
リードフレームはSiチップを固定し、樹脂封止プロセスの際に位置精度を確保する。ま
た、Siチップとインナーリードを金線などのワイヤで接続し、アウターリードをプリン
ト基板とはんだ接合することにより電気や信号のやり取りを可能とする。その他では、
ダイパッド、リードによる熱の拡散やプリント基板への実装後に発生する外部からの各
種応力の緩和が挙げられる7（図2-1）。リードフレーム材には、鉄-ニッケル合金や銅合
金が用いられている。鉄-ニッケル合金は組成比58%鉄、42%ニッケルの42合金であり、
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熱膨張係数がSiチップに近いため温度サイクル試験においてもSiチップとダイパッド
とを接着するダイボンド材へのダメージが少ないのが特徴である。銅合金は42合金材と
比較し電気抵抗や熱抵抗が低い為、高放熱性に期待ができる。また、熱膨張係数は42
合金材より大きく封止樹脂材に近い為、大型パッケージや小さなSiチップの搭載に有利
である8-10。
そのリードフレームの製造工程は大きく3つに別けられる。1つ目がリードフレームの
形状を形成する前工程、2つ目がめっきや各種表面処理を行う表面処理工程、最後がリ
ードフレームを加工する後工程である（図2-2）。
まず、リードフレームの形状を形成する工程では、スタンピング工法とエッチング工
法に大別される。スタンピング工法は、金型により不要な部分を機械的に打ち抜いて作
製し、そのパンチ（刃）にはタングステンカーバイドなどの超硬金属が用いられている。
しかし、プレス加工である為、打ち抜いた後の残留歪による変形や端子部分のコプラナ
リティを悪化させるといった課題がある。一方、エッチング工法は、感光性を有するポ
リマーを用い、紫外線によって画像パターンを形成する方法である。現像後に硬化した
ポリマー部が残り、そこに塩化第二鉄液を噴霧することで金属露出部が溶解され、目的
の形状へ加工される。しかし、深さ方向と横方向のエッチング速度が等しく等方性を示
す為、微細な加工では寸法に限界が生じてしまう11。
次に、表面処理工程では、半導体プラスチックパッケージによって決定された仕様に
応じ、各種表面処理が施される。例えば、ニッケルめっき、銅めっき、銀めっき、パラ
ジウムめっき、金めっきが挙げられる。その他に、防錆処理やSiチップの固定材である
銀ペーストのブリードアウト防止処理などが挙げられる7,12。つまり表面処理工程により
リードフレームに機能や特性を付与している。
最後に、リードフレームを加工する工程では、ダイパッドのダウンセットやインナー
リードを固定するテープ貼り、不要部分のカットなどを行う。
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これらの工程により作製されたリードフレームは、検査・梱包を経て出荷される。
図 2-1 Quad Flat Package に使用されるリードフレームの模式図
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図 2-2 リードフレーム製造工程
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2.1.3 封止樹脂（エポキシ樹脂）
ここでエポキシ樹脂について説明する。エポキシ樹脂は、パッケージ外部からの光の
透過、水分の侵入や汚染、物理的衝撃や外部環境からICチップを保護する役割を担って
いる。その為、電気絶縁性を有し、化学的に安定で、耐熱性や耐湿性、高強度および低
吸収性を持つ材料が必須である。一般的な封止樹脂は、熱硬化性のエポキシ樹脂が接着
の役割を担う。その含有量は5～30％であり、図2-3に樹脂成形材における各種成分の配
合割合を示す13。成分は、エポキシ樹脂とその硬化剤（アミンやフェノールノボラック
型など）、機械的強度、熱膨張係数、熱伝導率を調整する為、充填剤（溶融シリカなど）
が含まれる。また、硬化を促進する硬化促進剤、樹脂と充填剤の濡れ性を向上する為の
カップリング剤（エポキシシラン、アミノシランなど）、難燃助剤や遮光目的の着色剤
（カーボンブラック）、金型離型剤も含まれる14。
図 2-3 一般的な半導体パッケージの樹脂封止材組成
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2.1.4 めっき
リードフレーム製造における表面処理工程では、様々な種類の表面処理を施している。
その表面処理されたリードフレームをめっきの種類によって大別すると、部分銀めっき
リードフレーム、全面銀めっきリードフレーム、Pd-PPF（Pd Pre Plated Frame）となる。
中でもPd-PPFは、環境負荷低減を目的とし開発されたリードフレームで、半導体組立工
程における外装はんだめっきプロセスを省略でき、リードタイムの短縮、ファインピッ
チフレームのはんだブリッジ防止、耐マイグレーション性向上、リード部のコプラナリ
ティの確保などの特徴が挙げられる。Pd-PPFは、リードフレーム側よりニッケルめっき
を施し、その上面にパラジウムめっき、表面に金めっきを施した3層めっき構造である。
この3層めっき構造の内、ニッケルめっき皮膜は銅が表面へ拡散することを防止する役
割を担っている。また、ニッケルめっき皮膜の酸化を防止する目的でパラジウムめっき
および金めっきが施されている15,16。このように、めっきは機能や特性を付与できるこ
とから、古くから盛んに研究が行われてきた。その代表的なものとして銅めっきやニッ
ケルめっきが挙げられる。銅は空気中で変色しやすいが、熱、電気伝導に優れ、研磨し
やすいなどの特徴を持っている。この為、鉄鋼やアルミニウムあるいはプラスチックな
どの素地金属表面にめっきされる場合や、電鋳用や装飾めっきの下地に使用されている。
また、ニッケルは耐食性に優れ、硬さや柔軟性も良好で、色調も良いことから、防食や
装飾などの目的でめっきされる17。めっきによって得られる表面形態や結晶粒等の皮膜
物性は、同種の金属であっても、めっき液の組成や添加剤の種類18-23、めっき条件24-27
により異なることが知られている。
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2.1.5 本章の目的
接着相互作用の一つに機械的相互作用が挙げられ、表面形態により接着力が生じる。
リードフレームの製造工程ではめっきが用いられ、浴組成や添加剤によって表面形態は
異なる。そこで本章では、めっきによるリードフレーム表面の形態制御をおこない、エ
ポキシ樹脂との接着強度向上を目的とした。また、表面形態の指標としてRaが用いられ
るが、表面の形状や表面積を議論するには適していない。そこで、表面形態と接着強度
を議論する別の指標を提案した。
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2.2 実験操作
2.2.1 リードフレームの作製
QFNに使用されるリードフレームを選定し、材質には、銅合金C19400材を使用した。
本実験に使用したリードフレームの模式図と寸法を図2-4に示す。
次に、表面処理としてPd-PPF処理（リードフレーム材側より、ニッケルめっき、中間
層にパラジウムめっき、表層に金めっきをした3層めっき構造）を施した。ここでパラ
ジウムめっき皮膜や金めっき皮膜は、非常に薄膜の為、リードフレームの表面形態を司
るのは、ニッケルめっき皮膜の形態である。その為、ニッケルめっき皮膜の形態制御を
行った。表面形態制御方法は、ニッケルめっき浴中の塩素濃度を増加させることにより
結晶成長を抑制できるという津留らの報告を元に28、60%スルファミン酸ニッケル液（日
本化学産業株式会社）と塩化ニッケル六水和物（日本化学産業株式会社）およびほう酸
（林純薬工業株式会社）の混合比率を調整し浴組成の異なる4種類のニッケルめっき浴
を作製した（表2-1）。
図 2-4 Quad Flat No Lead Package リードフレームの模式図と寸法
第 2 章 表面形態制御によるリードフレームとエポキシ樹脂との接着強度向上
32
作製したニッケルめっき浴、アンモニウム錯体を用いたパラジウムめっき浴、シアン
錯体を用いた金めっき浴でめっきを行い、表面形態制御をしたリードフレームを作製し
た（表2-2）。各めっき膜厚は、めっき時間を調整しニッケルめっき：1m、パラジウム
めっき：0.03m、金めっき：0.01mとした。各めっき膜厚は蛍光X線膜厚計（X-RAY 
XDVM-μ FISCHR社）を用い測定した。
表 2-1 ニッケルめっきの浴組成
表 2-2 リードフレーム作製条件
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2.2.2 リードフレームの表面評価方法
まず、表面形態の評価方法として走査型電子顕微鏡（SEM : Scanning Electron Microscope）
観察および原子間力顕微鏡（AFM : Atomic Force Microscope）観察を行った。次に、表
面状態の評価方法としてオージェ電子分光分析（AES : Auger Electron Spectroscopy）に
より表面の元素および検出元素の相対濃度比較を行った。ここでAESについて説明する。
AESは、オージェ効果によって発生するオージェ電子のエネルギーと強度を測定するこ
とで、固体表面に存在する元素の定性・定量分析をする方法である。
図2-5にオージェ電子の発生過程を示す。電子線を試料に照射することで内殻準位（K
殻）の電子が励起され空準位が出来、その空準位に上の準位（L殻）に存在する電子が
K殻に遷移する。この際に発生するエネルギー（EK－EL1）を他のL殻電子に与え、そ
の電子が励起され、原子外に放出される。この放出された電子をオージェ電子という。
オージェ電子のエネルギーはおよそ20eV～2,500eV 程度であり、非弾性散乱を受けずに
放出される移動距離は0.3～5 nmである。この為、表面分析に用いられている29,30。
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図 2-5 オージェ電子の発生過程模式図
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2.2.3 リードフレームとエポキシ樹脂の接着方法
作製したリードフレームを樹脂成形型（図2-6）にセットした。次に、樹脂成形型を
モールドプレス装置（図2-7）にセットし、大気雰囲気下で175℃に加温した。その後、
エポキシ樹脂（日立化成株式会社：CEL-9221HF10G）を挿入し、12MPaの圧力を加え100
秒間圧着した。最後に、リードフレームに接着したエポキシ樹脂を完全に硬化させる為
に、オーブンで175℃の5時間熱処理を行った。
図 2-6 樹脂成形型の詳細
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図 2-7 モールドプレス装置概観
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2.2.4 リードフレームとエポキシ樹脂の接着強度測定方法
エポキシ樹脂接着強度の測定方法は、半導体業界で古から使用されるせん断法を用い
た31。マイクロテスター（DAGE社：PC2400）を用い、リードフレームに接着したエポ
キシ樹脂を真横から500m/sの速度で押剥す際の、最大せん断応力をエポキシ樹脂の接
着強度とした（図2-8）。
図 2-8 エポキシ樹脂接着強度の測定
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2.3 結果と考察
2.3.1 リードフレームの表面形態観察結果
表面形態制御したリードフレームのSEM観察結果を図2-9に示す。表面形態制御をし
ていないリードフレームAと比較し、リードフレームB、リードフレームC、リードフレ
ームDにおいて表面に凹凸が形成されている事を確認した。またニッケルめっき浴中の
塩素濃度の増加に伴い、表面の凹凸が大きく、先端が尖った100－300nm幅の結晶を確
認した。次にAFM観察結果を図2-10に示す。リードフレームAと比較し、表面形態制御
をしたリードフレームBおよびリードフレームC、リードフレームDにおいて表面の凹凸
形成が確認でき、ニッケルめっき浴の塩素濃度増加に伴い、表面の凹凸が大きくなる事
を確認した。これは図2-9に示すSEM観察結果とよく一致した。
2.3.2 リードフレームの表面状態確認
被着体の表面状態により界面の接着強度は異なる。その為、作製したリードフレーム
表面の状態分析としてAESを行った。その結果を表2-3に示す。表面形態制御をしてい
ないリードフレームAの表面からは、「C」および「Au」が検出された。「Au」の検出は
最表面のめっき金属によるものである。一方で、「C」は、大気中に「C」に由来する物
質が多く存在する為、検出されたと考える。リードフレームB、リードフレームC、リ
ードフレームDの表面から検出された元素および相対濃度は、リードフレームAの表面
分析結果と比較し差異が無いことから、作製した4種類のリードフレームは同等の表面
状態であることを確認した。
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図 2-9 リードフレーム表面形態の SEM 写真
リードフレーム A リードフレーム B
リードフレーム C リードフレーム D
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リードフレーム A リードフレーム B
リードフレーム C リードフレーム D
図 2-10 リードフレーム表面形態の AFM による鳥瞰図
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2.3.3 リードフレームとエポキシ樹脂の接着強度測定結果
図2-11にリードフレームとエポキシ樹脂との接着強度測定結果を示す。リードフレー
ムAの接着強度は5.7MPaを示した。それに対し表面形態制御をしたリードフレームは
5.7MPa以上の接着強度を示し、表面形態制御によるエポキシ樹脂との接着強度の向上を
確認した。中でもリードフレームDが最も高い接着強度を示し、その値は13.7MPaであ
った。しかし、表面形態制御を行ったリードフレームは表面に凹凸が形成されており、
エポキシ樹脂と接着する面積の増加が考えられる。そこで、AFMを用いリードフレー
ムの表面積増加率を算出した。その際に表面積の増加率をS ratioとし式（1）より算出し
た。
S ratio =
ௌభ
ௌబ
              ・・・・・・・・・・・・・（1）
ଵܵ: AFMによるスキャンした面積  ଴ܵ:リードフレームの面積
表2-4に式（1）より算出したS ratioを示す。
表 2-3 AES によるリードフレーム表面状態
（N=3 の平均）
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図 2-11 表面形態制御をしたリードフレームとエポキシ樹脂との接着強度
（N=12）
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リードフレームAと比較し、表面形態制御をしたリードフレームは表面積が増加してお
り、リードフレームDのS ratioは1.55を示した。各リードフレームのS ratioが異なってい
る為、図2-11に示すエポキシ樹脂の接着強度は、真の接着強度ではないことがわかる。
そこで、S ratioの数値を考慮した実効面積当たりのリードフレームとエポキシ樹脂との
接着強度を図2-12に示す。図2-11ではリードフレームDが最も高い接着強度を示してい
たが、図2-12ではリードフレームCが最も高い接着強度を示し、値は9MPaであった。
一方で、表面形態制御をしたリードフレームは、表面形態制御をしていないリードフ
レームAと比較し高い接着強度を示している。そこで、リードフレーム表面の形状を数
値化し、接着強度との関係性を考察した。
表 2-4 リードフレームの表面積増加率
（N=1）
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図 2-12 実効面積当たりのリードフレームとエポキシ樹脂との接着強度
（N=12）
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2.3.4 リードフレーム表面形状とエポキシ樹脂接着強度の関係
リードフレームの表面形状を数値化する為、AFMによる観察を行った。その数値化
の指標としてアスペクト比を用い、算出は式（2）とした。
アスペクト比 =
௔
௕
              ・・・・・・・・・・・・・（2）
a:ナノ形状の高さ  b:ナノ形状の幅
リードフレームA（図2-13-A）、リードフレームB（図2-13-B）、リードフレームC（図2-13-C）、
リードフレームD（図2-13-D）それぞれのAFM観察結果より、ナノ形状の高さとナノ形
状の幅を求め、式（２）よりアスペクト比を算出した（表2-5）。算出したアスペクト比
は、表面形態制御をしたリードフレームで高い数値を示した。これは、ニッケルめっき
浴の塩素濃度増加により、ニッケルめっき皮膜の成長方向が抑制された事が示唆される。
この結果は、津留らの報告22とよく一致している。そこでナノ形状のアスペクト比を用
い、実効面積当たりのリードフレームとエポキシ樹脂との接着強度の関係を考察した
（図2-14）。この結果より、アスペクト比の増加と接着強度の向上がよく一致している
ことが確認された。
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図 2-13-A リードフレーム A の AFM 観察結果
（左）観察箇所 （右）断面プロファイル
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図 2-13-B リードフレーム B の AFM 観察結果
（左）観察箇所 （右）断面プロファイル
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図 2-13-C リードフレーム C の AFM 観察結果
（左）観察箇所 （右）断面プロファイル
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図 2-13-D リードフレーム D の AFM 観察結果
（左）観察箇所 （右）断面プロファイル
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表 2-5 リードフレームの表面ナノ形状アスペクト比
（N=12）
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図 2-14 アスペクト比とエポキシ樹脂接着強度の関係
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2.4 結言
本章では、リードフレームとエポキシ樹脂との接着強度向上を目的とし、リードフレ
ームの表面形態制御を検討した。その結果、以下の知見を得た。
（1）ニッケルめっき浴組成の塩素濃度を調整することで、凹凸を有しためっき皮膜形
態が得られた。そのめっき皮膜は、先端が尖ったナノ形状を形成しており、塩素濃度の
増加に伴い、凹凸が大きくなることが確認された。このことから、本章で用いたニッケ
ルめっき浴の塩素濃度の調整は、表面形態を制御する有効な手法である。
（2）表面形態制御をしたリードフレームは、エポキシ樹脂との高い接着強度を示した。
この要因は、表面の凹凸によるエポキシ樹脂の接着面積の増加と表面に形成した形状で
あることがわかった。
（3）表面形状の数値化にアスペクト比を用いた。エポキシ樹脂との接着強度は、アス
ペクト比の増加と共に向上することが明らかっとなった。このことから、表面形態制御
によりエポキシ樹脂との接着強度を制御できる可能性が示唆された。
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3.1 諸言
3.1.1 表面状態と接着
固体の表面は自由エネルギーを持つことから、大気中の二酸化炭素、酸素、窒素、水
などのガス、水分や油脂などの分子膜でおおわれている。特に金属の表面は極性が高い
状態にあり、接着する際は、表面を機械的研磨や有機溶剤による脱脂で清浄し接着性を
向上させている。 しかし、清浄処理によって得られた表面を維持することは難しく、
接着性は低下してしまう。また、金属表面に自然酸化膜が存在し、その脆弱層により密
着性が低下する1。そこで、金属表面を予め酸化させる手法2,3や接着剤との結合を形成す
る官能基の導入4が用いられている。つまり、金属との接着性を向上させる為には、表
面状態を制御することが重要である。本章で用いる金属表面は金であることから、有機
分子による表面状態制御を検討した。
3.1.2 金属表面への有機分子の固定化
金属とエポキシ樹脂の接着強度を向上する為には、金属表面に有機分子を強固に固定
化する必要がある。金属表面への分子の固定化は数多く研究されており、その一つに自
己組織化単分子層（SAM：Self-Assembled Monolayer）を用いた方法が挙げられる（図
3-1）。例えば、水面上に両親媒性を持つ分子を展開し圧縮した後、形成された単分子層
を固体基板上に移しとるラングミュア・ブロジェット（LB：Langmuir-Blogett）法が知
られている。これにより、高度に配向した分子層を種々の基板上に形成できる。しかし、
この方法で固定化された単分子層は物理吸着である為、分子の強固な固定化は期待でき
ない。それに対し、トリメトキシシリル基やトリクロロシリル基を持つ分子は、水酸基
を持つ固体表面に化学吸着することが知られている。また、チオール基やジスルフィド
基が、金や白金、銀、銅などの金属と化学的に結合する事が報告されている5-8。これら
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の官能基を用いることで、有機分子と金属表面の化学結合が可能であるが、官能基と固
体表面の適切な選定・組合せが必要となる。そこで分子固定化技術であるEC tag法に着
眼した。EC tag法は、遷移金属と非環状ペプチドからなる金属錯体を電気化学的に還元
することで、金属を介し非環状ペプチドが固定化される技術である9-12（図3-2）。この手
法を用いた場合、導電性の固体であれば分子の固定化が可能である。また、固定化した
分子は析出金属と配位結合を形成すると考えられている為、固体表面に強固な固定化が
期待できる。EC tag法を応用した例にアフィニティーセンサを目的とした研究13が挙げ
られるが、異種材料界面の接着に応用した例は報告されていない。
図 3-1 自己組織化単分子層の模式図
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図 3-2 EC tag 法によるペプチド固定化の模式図
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3.1.3 本章の目的
金属の表面状態は接着性に影響する。これまでに様々な表面処理による接着性の向上
が報告されている。しかし、本章で用いるリードフレームの表面は金である。その為、
表面状態を制御する手法として有機分子による修飾を検討した。その際、有機分子は強
固に金属表面に固定化される必要がある。そこで、本章では、リードフレームとエポキ
シ樹脂との接着強度の向上を目的とし、EC tag法によるリードフレーム表面への有機分
子の固定化を行った。
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3.2 実験操作
3.2.1 リードフレームの作製
2.2.1と同様のリードフレーム材質、寸法を用い、表面処理にはPd-PPF処理を用いた。
その際、表2-2のリードフレームAの作製条件を用い、リードフレームを作製した。
3.2.2 EC tag法によるリードフレーム表面への有機分子の固定化
図3-3に示す有機分子（His6-PEG）をペプチド固相合成法により作製した。合成スキ
ームは図3-4a、図3-4b、図3-4cに示す。合成したHis6-PEGは、UPLC（Ultra Performance 
Liquid Chromatography：ACQUITY UPLC Waters社）により、UV=220nmの吸収スペ
クトルで純度を確認した。[カラムをBEH,C18（ 1.7μm、2.mm×5mm）]
次に、電解質に硝酸カリウム（100mmol/L）（和光純薬工業株式会社）、を使用し、硫
酸銅（100μmol/L）（和光純薬工業株式会社）とHis6-PEG（100μmol/L）を混合し、pH5
の溶液を作製した。ポテンシオスタット（HZ-7000 北斗電工株式会社）を用い-600mV
の電解還元をおこない、His6-PEGをリードフレーム表面に固定化した。その際、作用極
にリードフレーム、対極に金薄板、参照電極に銀/塩化銀電極（飽和KCl）を用いた。こ
図 3-3 His6-PEG の構造式
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こで、His6-PEGを固定化したリードフレームは、EC tagリードフレームとした。それに
対し、Pd-PPF処理のみ施したリードフレームは、Nリードフレームとした。
図 3-4a 固相合成スキーム 1 残基導入
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図 3-4b 固相合成スキーム 2 から 6 残基導入
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図 3-4c 固相合成スキームポリエチレングリコール導入
第 3 章 表面状態制御よるリードフレームとエポキシ樹脂との接着強度向上
64
3.2.3 リードフレーム表面状態の確認方法
表面処理したリードフレームの評価方法はAESにより行った。
3.2.4 リードフレームとエポキシ樹脂の接着方法
2.2.3と同様の接着方法および接着条件を用いた。
3.2.5 リードフレームとエポキシ樹脂の接着強度測定方法
2.2.4と同様の測定方法および測定条件を用いた。
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3.3 結果と考察
3.3.1 リードフレーム表面の有機分子の固定化確認結果
NリードフレームとEC tagリードフレームのAES分析結果を図3-5に示す。EC tagリー
ドフレーム表面から「Cu」および「N」が検出された。EC tag法で使用した金属は銅で
あることから、リードフレーム表面への金属析出を確認した。次に、「N」は、合成し
た有機分子がヒスチジンを含む為、検出されたと考える。また、EC tagリードフレーム
表面から検出された「C」「O」は、Nリードフレームと比較し、高い検出強度を示した。
それらの結果より、EC tagリードフレーム表面に有機分子が固定化されたと判断した。
3.3.2 リードフレームとエポキシ樹脂の接着強度測定結果
NリードフレームとEC tagリードフレームのエポキシ樹脂との接着強度測定結果を図
3-6に示す。Nリードフレームの接着強度は3.9MPaを示した。それに対し、EC tagリード
フレームの接着強度は9.1MPaを示し、Nリードフレームと比較し2.3倍の接着強度の向上
を確認した。ここで、有機分子の固定化に使用した金属（Cu）や有機分子（His6-PEG）
そのものがエポキシ樹脂との接着強度を向上する可能性がある。そこで、EC tag法を用
い、CuおよびHis6-PEGを固定化したリードフレームの接着強度を測定した。
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図 3-5 AES によるリードフレーム表面の微分スペクトル
(a)N リードフレーム (b)EC tag リードフレーム
(b)
(a)
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図 3-6 N リードフレームと EC tag リードフレームの接着強度
（N=12）
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3.3.3 金属および有機分子を固定化したリードフレームとエポキシ樹脂の接着
強度測定結果
電解還元を用い、CuおよびHis6-PEGをリードフレーム表面に固定化した。固定化条件
は3.2.2と同条件で行った。Cuを固定化したリードフレームをMリードフレーム、
His6-PEGを固定化したリードフレームをOリードフレームとした。図3-7に接着強度の測
定結果を示す。Mリードフレームの接着強度は6.8MPaを示し、Oリードフレームの接着
強度は7.3MPaを示した。これらの接着強度は、Nリードフレームより高い値を示してお
り、CuおよびHis6-PEGによって接着強度が向上することを確認した。これは、Cuは大
気中で容易に酸化する為、エポキシ樹脂との水素結合をするサイトが増加したと考えら
れる。また、His6-PEGはリードフレーム表面へ物理吸着し、エポキシ樹脂と相互作用し
たと考察する。
3.3.4 リードフレームとエポキシ樹脂界面の破断モード確認
CuおよびHis6-PEGを固定化したリードフレームは接着強度を向上するが、EC tagリー
ドフレームが最も高い接着強度を示した。表面状態の違いにより接着強度が異なること
を確認する為、界面破断モードの特定を行った。ここで、図3-8に界面破断モードの模
式図を示す。凝集破壊は、樹脂内部の破壊であり、樹脂の強度不足が原因である。一方、
界面破壊は、界面における破壊であり、その強度は界面を構成する物質の表面状態によ
り異なる。破断モードの特定には、接着強度測定後のリードフレームを用い、EPMA
（Electron Probe Microanalyzer）を行った。その結果を表3-1に示す。すべてのリード
フレーム表面からは、エポキシ樹脂に含まれる「C」や「Si」元素は検出されなかった。
これは、すべてのリードフレームが界面破壊であることを示している。つまり、リード
フレームの表面状態によって、エポキシ樹脂との接着強度が異なっている。
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図 3-7 金属と有機分子を固定化したリードフレームの接着強度
（N=12）
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表 3-1  接着強度測定後のリードフレーム表面 EPMA 結果
図 3-8 界面の破断モード
第 3 章 表面状態制御よるリードフレームとエポキシ樹脂との接着強度向上
71
3.3.5 リードフレームのプラスチックパッケージ組立特性評価
EC tagリードフレームが最も高い接着強度を示した。この結果からEC tag法は、エポ
キシ樹脂との接着強度を向上する有効な手法であることが明らかとなった。一方で、リ
ードフレームは内部配線材として役割を担う為、Siチップや実装基板との電気的導通が
必要である。Siチップとリードフレームを接続する工程は、ワイヤボンド工程と呼ばれ、
両者を金線により接続する。またリードフレームと実装基板の場合、はんだによって接
合される。その為、リードフレームは電気的接合箇所における信頼性も必要となる。本
章で実施した表面状態制御は、リードフレーム表面に有機分子が存在する。これは、金
属間の接合に影響する事が予測される。そこで、EC tagリードフレームの組立工程に必
要な特性評価をおこなった。
3.3.5.1 ワイヤボンド特性評価14,15
ワイヤボンド装置（KSW-15 Kulicke & Soffa社）を使用し、NリードフレームとEC tag
リードフレームにワイヤボンドを行った。金線は20μmを使用し、ヒーター温度は240℃
とした。Siチップ側（1stボンド）は荷重を12.0g、リードフレーム側（2ndボンド）は荷
重を85.0gに設定した。接合した金線を引き剥がす際の力を測定しワイヤプル強度とし
た。ワイヤプル強度の測定結果を図3-9に示す。NリードフレームとEC tagリードフレー
ムのプル強度は、同等の値を示した。また金線の破断モード（図3-10）を確認した。N
リードフレームおよびEC tagリードフレームの破断箇所は、「2」「3」「4」であり、全て
金線の破断であった。この結果より、EC tagリードフレームは、Nリードフレームと同
等のワイヤボンド特性を有することが明らかとなった。
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図 3-9 ワイヤプル強度測定結果
（N=150）
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図 3-10 ワイヤ破断モードの模式図
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3.3.5.2 はんだ濡れ特性評価16,17
はんだ濡れ特性の評価として、メニスコグラフ法を用いた（図3-11）。装置はSAT-5100
（株式会社レスカ）を使用した。試験片の大きさ1mm×3mmに調整し、フラックスに
R100-40（日本アルファメタルズ社）を使用した。測定する条件は、共晶はんだ（Sn/Pb：
63/37）を230℃に昇温した後、浸漬速度を2mm/s、浸漬時間を5s、浸漬深さを0.5mmに
設定した。はんだ濡れ特性の評価基準は、図3-11のA点からB点までの時間（ゼロクロ
スタイム）を測定した。図3-12にゼロクロスタイムを測定した結果を示す。EC tagリー
ドフレームのゼロクロスタイムは1秒以下であり、Nリードフレームと同等のはんだ濡
れ特性を示した。
図 3-11 メニスコグラフ法におけるリードフレームと
はんだ槽の関係
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図 3-12 ゼロクロスタイム測定結果
（N=10）
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3.4 結言
本章では、リードフレームとエポキシ樹脂との接着強度向上を目的とし、リードフレ
ームの表面状態制御を検討した。その結果、以下の知見を得た。
（1）表面状態制御としてEC tag法を用いた。その結果、リードフレームとエポキシ樹
脂の接着強度を向上することが明らかとなった。この事から、EC tag法は、界面の接着
強度を向上する新規手法であることを見出した。
（2）EC tag法を用いたリードフレームの組立特性（ワイヤボンド特性、はんだ濡れ特
性）は、Pd-PPFの組立特性と同等の数値を示した。これは、半導体プラスチックパッケ
ージにおいて実用可能であることを示唆している。
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4.1 諸言
4.1.1 金属種とエポキシ樹脂の接着
基本的な接着力は金属種に依存する。第3章で述べたように、接着には金属表面を清
浄に保つことが重要である。しかし、実際は困難であることから、金属表面の状態を制
御し、エポキシ樹脂との接着強度向上を検討した。一方で、表面の汚染などを除いた場
合、金属との接着は（接着剤の成分により一次結合を形成することもあるが）分子間力
が本質的である1。実際に、数種類の金属種とエポキシ樹脂の接着強度を測定し、その
実測値が分子動力学法により求めた計算値と良い一致を示すことが報告されている2。
4.1.2 部分銀めっきリードフレーム
リードフレームは目的に応じ様々なめっきが施される。Pd-PPF処理を除けば、銅めっ
き上に銀めっきが施されたリードフレームが大半を占めている。リードフレームは組立
工程で熱が加えられ、銅表面は容易に酸化する。そこでインナーリード部に銀めっきを
施すことで金線との接合箇所を確保している（図4-1）3。その為、部分銀めっきリード
フレームには、銅めっき表面と銀めっき表面が存在している。
部分銀めっきリードフレームも同様に、エポキシ樹脂との接着性について研究されて
いるが、銀めっき表面における研究報告は少ない4-6。
4.1.3 本章の目的
部分銀めっきリードフレームには、銅めっき表面と銀めっき表面が存在しており、両
者の接着力は異なる。エポキシ樹脂との接着は主に水素結合であることから、銅と比較
し、酸化しにくい銀は接着力が劣ってしまう。
そこで本章では、部分銀めっきリードフレームを対象とし、エポキシ樹脂との接着強
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度向上を目的とした。その際に、ワイヤボンド特性に影響がない手法が望まれる為、第
3章で検討したEC tag法を適用した。
図 4-1 部分銀リードフレームの模式図
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4.2 実験操作
4.2.1 リードフレームの作製
2.2.1と同様の材質および寸法のリードフレームを用いた。部分銀めっきリードフレー
ムを想定し、銅めっきをしたリードフレームと銀めっきをしたリードフレームを作製し
た。それぞれのリードフレーム作製条件は表4-1に示す。各めっき膜厚は1μmとした。
4.2.2 EC tag法によるリードフレーム表面への有機分子の固定化
固定化分子にはHis6-PEGを用いた。リードフレーム表面への固定化は、3.2.2に示す条
件および方法でおこなった。His6-PEGを固定したCuリードフレームは、EC-Cuリードフ
レーム、AgリードフレームはEC-Agリードフレームとした。
4.2.3 リードフレーム表面状態の確認方法
表面処理したリードフレームの評価方法はAESにより行った。
4.2.4 リードフレームとエポキシ樹脂の接着方法
2.2.3と同様の接着方法および接着条件を用いた。
4.2.5 リードフレームとエポキシ樹脂の接着強度測定方法
2.2.4と同様の測定方法および測定条件を用いた。
表 4-1 各めっきの条件
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4.3 結果と考察
4.3.1 リードフレーム表面に固定化した有機分子の確認結果
4.3.1.1 Cuめっきリードフレーム表面における有機分子の固定化確認
CuリードフレームとEC-CuリードフレームのAES分析結果を図4-2に示す。EC-Cu
リードフレーム表面から「C」「N」「O」「Cu」が検出された。「Cu」は、EC tag法に使
用した銅とリードフレーム表面の銅とが区別できない。その為、有機分子の固定化確認
は「C」「N」「O」で判断した。EC-Cuリードフレームは、Cuリードフレームと比較し、
有機分子の構成元素である「C」「N」の検出強度が高い。この事からEC-Cuリードフレ
ーム表面に有機分子が固定化されたと判断した。
4.3.1.2 Agめっきリードフレーム表面における有機分子の固定化確認
AgリードフレームとEC-AgリードフレームのAES分析結果を図4-3に示す。EC-Ag
リードフレームの表面から「Cu」「N」が検出され、Agリードフレーム表面からは検出
されなかった。「Cu」はEC tag法に使用した金属であり、「N」は有機分子の構成元素で
ある。この結果より、EC-Agリードフレーム表面に有機分子が固定化されたと判断した。
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(a)
(b)
図 4-2 AES によるリードフレーム表面の微分スペクトル
(a)Cu リードフレーム (b)EC-Cu リードフレーム
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(a)
(b)
図 4-3 AES によるリードフレーム表面の微分スペクトル
(a)Ag リードフレーム (b)EC-Ag リードフレーム
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4.3.2 リードフレームとエポキシ樹脂の接着強度測定結果
図4-4にCuリードフレームとEC-Cuリードフレームの接着強度測定結果を示す。EC-Cu
リードフレームの接着強度は10.2MPaを示し、Cuリードフレームと比較し接着強度が低
下した。EC-Cuリードフレームの表面は有機分子である。一方、Cuリードフレームの表
面は酸化銅であり、AES分析の結果からも表面の酸化を示唆している。これはエポキシ
樹脂と酸化銅の相互作用が、His6-PEGの相互作用より強いことを示している。
図4-5にAgリードフレームとEC-Agリードフレームの接着強度測定結果を示すEC-Ag
リードフレームの接着強度は8.0MPaを示し、Agリードフレームと比較し接着強度が向
上した。 図4-4では、エポキシ樹脂の接着強度が低下しており、リードフレーム表面
ついて考察した。そこで、図4-3に示したEC-AgリードフレームとAgリードフレームの
AES分析結果より、Agに対する各元素の相対濃度を求めた（表4-2）。Agリードフレー
ムおよびEC-tagリードフレームのAgに対する「O」の相対濃度はともに0.11%であり差
異は確認されなかった。一方で、両者において「O」および「N」の相対濃度は異なっ
ており、EC-Agリードフレームの相対濃度は高い。この事から、エポキシ樹脂との接着
強度を向上した要因は、His6-PEGによる相互作用であると考察した。
表 4-2 Ag リードフレーム表面の検出元素と相対濃度
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図 4-4 Cu リードフレームと EC-Cu リードフレームの接着強度
図 4-5 Ag リードフレームと EC-Ag リードフレームの接着強度
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4.3.3 めっき金属種における表面状態制御と接着強度
EC tag法により有機分子を固定化した際に、銅めっきでは接着強度が低下し、銀めっ
きでは接着強度が向上した。また第3章では、有機分子を固定化することで金めっきと
エポキシ樹脂との接着強度を向上している。ここで、第3章で得られた金めっきと本章
で得られた銅めっきおよび銀めっきのエポキシ樹脂との接着強度を示す（図4-6）。
各金属めっきとエポキシ樹脂との接着強度は、下記の順で高い値を示した。
エポキシ樹脂接着強度 ： Au ＜ Ag ＜ Cu
次に、有機分子を固定化した金属めっきとエポキシ樹脂との接着強度は、同等の値を示
した。
エポキシ樹脂接着強度 ： Au ≒ Ag ≒ Cu
この接着強度の変化は、接着界面が「金属/エポキシ樹脂」の界面から「有機分子/エポ
キシ樹脂」の界面に変化したと考える。また、EC tag法により金属種（金、銀、銅）に
よらず同一の表面状態に制御できる可能性が示唆された。
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図 4-6 有機分子を固定化しためっき金属種の接着強度
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4.4 結言
本章では、部分銀めっきリードフレームを対象とし、銅めっきおよび銀めっきとエポ
キシ樹脂との接着強度向上を目的とし、EC tag法による有機分子の固定化を検討した。
その結果、以下の知見を得た。
（１）有機分子を固定化したEC-Cuリードフレームは接着強度が低下した。一方でEC-Ag
リードフレームは、有機分子を固定化することでエポキシ樹脂との接着強度が向上した。
この事から、有機分子固定化による接着強度の向上は貴金属に有効であることが示唆さ
れた。
（２）EC tag法により異なる金属種の接着強度は同等の値を示した。これは金属種によ
らず同一の表面状態に制御できる可能性を示唆している。
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本論文では、半導体プラスチックパッケージの課題である異種材料界面の剥離現象に
対し、リードフレームとエポキシ樹脂の接着強度向上を目的とした。接着界面の相互作
用を元に、リードフレーム表面の形態・状態を制御し、エポキシ樹脂との接着強度向上
を達成し、以下の知見を得た。
第2章では、接着界面における相互作用の内、表面形態に着眼した。実用されるリー
ドフレームとして、表面が金めっきのPd-PPFを用い、電解めっきにて金属表面の形態を
制御した。それにより、エポキシ樹脂との接着強度向上を達成した。また、表面の形状
を制御することで、その形状のアスペクト比に依存して、接着強度が向上することを明
らかにした。これは、表面形態の制御によって目的の接着強度を得ることが可能である
ことを示唆している。
第3章では、表面状態の制御に着眼し、EC tag法（有機分子の固定化手法）を用い、
リードフレーム表面に析出金属を介した有機分子を固定した。この結果、析出金属単体
や有機分子単体を修飾させたリードフレームと比較し高い接着強度を示した。これによ
り、析出金属がリードフレームと金属結合を有し、且つ有機分子のエポキシ樹脂との相
互作用により接着強度が向上したと推察し、表面状態の制御が重要であることを示した。
第4章では、部分銀めっきリードフレームを対象に、エポキシ樹脂との接着強度の向
上を目的とした。部分銀めっきリードフレームには、銅と銀の表面が存在する。そこで
EC tag法を用い有機分子の固定化をおこなった。その結果、銀めっき表面の接着強度は
向上したが、銅めっき表面においては接着強度が減少した。第3章で同様の制御をした
金めっき表面は、接着強度が向上したことから、本章で用いた有機分子は、耐酸化性の
高い金属に有効であることが示唆された。
第 5章 結論
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本論文では、リードフレームの表面制御をコンセプトに、エポキシ樹脂との接着強度
を向上した。表面の形態・状態を制御した手法は、工業的プロセスを視野に入れた有効
な技術である。現在、半導体は技術革新の一端を担っており、今後、我々の生活をより
豊かにすることが期待されている。本論文で得られた知見が、半導体プラスチックパッ
ケージの進化に貢献できることを期待し展望とする。
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